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摘要：采用沉淀法制备了氧含量不同的VO 纳米粉．对样品进行了差式扫描量热(DSC)、X一射线衍射(XRD)和透 

射电子显微镜(TEM)的测试，并结合第一性原理的计算结果，具体分析 了氧含量对氧化钒纳米粉的晶格特性和结 

构相变造成的影响：缺氧样品中形成钒填隙，富氧样品中形成氧填隙，两种缺陷分别造成晶胞体积的膨胀；缺陷带 

来的各向异性造成晶粒形状的改变；同时，不同缺陷态造成的能带中电子状态的改变也可能成为影响氧化钒的结 

构相变特性的重要因素之一． 
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Abstract：VO2
．  

nanopowders were successfully synthesized with different oxygen content．The effects of oxygen content on 

the crystal lattice and phase transition properties were obtained form the experiment．Our result shows that vanadium inter- 

stitials are form ed in oxygen—deficient samples，while oxygen interstitials are form ed in the samples with excess oxygen． 

Both factors result in the expansion of the volume in the crystal unit cel1．And the defects induce anisotropy in the lattice， 

which is observed in the deform ation of the crystal grains with different oxygen content．The redistribution of electronic stru- 

cure in the energy band may be one of the factors that result in the changes of phase transition properties in VO24． 
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引言 

VO 是一种过渡金属氧化物，在68~C附近发生 

金属一半导体相变，因而在光电开关、数据存储、激光 

防护和非制冷红外探测器等方面有着重要的应用． 

近年来，在理论和实验上都开展了对 VO 深人的研 

究 ． 

VO 的晶格特性和能带结构受到很多因素的 

影响，例如掺杂、应力、粒径大小和化学计量比等． 

其中化学计量比对其的影响尤为复杂，因为钒的 

氧化物价态十分丰富，而且晶格中可以产生各种 

有序或无序的缺陷结构，这些缺陷造成了各种氧 

含量不同的化合物，其中在 VO 周围就存在一系 

列用化学式 VO 一 来表示的化合物．缺陷的引人改 

变了VO，的晶格特性和能带结构，从而也会改变 

其相变性质 ． 

本文用沉淀法制备了具有不同化学计量比的 

VO 
一  纳米粉，并对其进行了差式扫描量热(DSC)、 

x一射线衍射(XRD)和透射电镜(TEM)的测试．DCS 

实验观察到具有不同氧化学配比的 VO 体系的相 

变特性存在明显的改变，表明缺陷态对相变行为的 

重要影响．XRD和 TEM的测试证实了不同缺陷态 

对晶格结构造成的影响．利用第一性原理的计算结 

果对这些基本现象进行了讨论． 
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摘要:采用沉淀法制备了氧含量不同的 V02.x 纳米粉.对样品进行了差式扫描量热 (DSC) ， X-射线衍射 (XRD) 和透

射电子显微镜( TEM) 的测试，并结合第一性原理的计算结果，具体分析了氧含量对氧化饥纳米粉的晶格特性和结

构相变造成的影响;缺氧样品中形成饥填隙，富氧样品中形成氧填隙，两种缺陷分别造成晶胞体积的膨胀;缺陷带

来的各向异性造成晶粒形状的改变;同时，不同缺陷态造成的能带中电子状态的改变也可能成为影响氧化轨的结

构相变特性的重要因素之一.
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Abstract: V02., nanopowders were successfully synthesized with different oxygen content. The effects of oxygen content on 

the crystal lattice and phase transition properties were obtained form the experiment. Our result shows that vanadium inter

stìtials are fo口ned in oxygen-deficient samples , while oxygen interstitials are fo口ned in the samples with excess oxygen. 

Both factors result in the expansion of the volume in the crystal unit cell. And the defects induce anisotropy in the lattice , 

which is observed in the defo口nation of the crystal grains with different oxygen content. The redistribution of electronic stru

cure in the energy band may be one of the factors that result in the changes of phase transition propertìes in V O2.•• 
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引言

V02 是一种过渡金属氧化物，在 68'C附近发生

金属-半导体相变，因而在光电开关、数据存储、激光

防护和非制冷红外探测器等方面有着重要的应用.

近年来，在理论和实验上都开展了对 V02 深人的研

究[1 叫.

V02 的晶格特性和能带结构受到很多因素的
影响，例如掺杂、应力、粒径大小和化学计量比等.

其中化学计量比对其的影响尤为复杂，因为饥的

氧化物价态十分丰富，而且晶格中可以产生各种

有序或无序的缺陷结构，这些缺陷造成了各种氧

含量不同的化合物，其中在 V02 周围就存在一系
列用化学式 V02.%来表示的化合物.缺陷的引人改

变了 V02 的品格特性和能带结构，从而也会改变

其相变性质[5J

本文用沉淀法制备了具有不同化学计量比的

V02.%纳米粉，并对其进行了差式扫描量热 (DSC) 、

X-射线衍射(XRD) 和透射电镜(TEM) 的测试. DCS 

实验观察到具有不同氧化学配比的 V02.x体系的相
变特性存在明显的改变，表明缺陷态对相变行为的

重要影响. XRD 和 TEM 的测试证实了不同缺陷态

对晶格结构造成的影响.利用第一性原理的计算结

果对这些基本现象进行了讨论.
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1 实验 

本文采用的vo 一 纳米粉末前驱体是用沉淀法 

制备的L6]．将6ml浓盐酸和 1 g盐酸肼的水溶液依次 

加入含 3．5g V 0 的 20ml水悬浊液中，加热搅拌 

10min后得到蓝色透明的 VOCL 溶液．将此溶液慢 

慢滴入含4gNH HCO 的 30ml水溶液中，然后再慢 

慢加入 lOml乙醇和 15ml水的混合溶液，这时开始 

产生很细的浅紫色粉末状沉淀．用饱和 NH HCO， 

水溶液多次清洗沉淀，直至不再含有 Cl一离子，再依 

次用水和乙醇对沉淀进行清洗．然后将此粉末前驱 

体置于石英舟中，在不同流量比的氮气和空气混合 

气氛下进行热解，热解温度为500℃，时间为 10min． 

利用 G．G．Rao和 P．K．Rao 提出的化学滴定 

法对所得的氧化钒纳米粉的组分进行测试．使用亚 

铁菲绕啉作为滴定剂，测定样品中的 V̈ 或 V̈ 离 

子的含量，从而得到VO ． 中的 值． 

在此实验中，氧化钒样品的组分是通过热解过 

程中空气／氮气相对流量比来控制的．当空气相对流 

量比高于0．2时，V 0。 相开始以一定比例形成于样 

品中，从而形成 V O。，／VO 的混合相．在空气／氮气 

相对流量比在 0．025到0．2之间时，随着空气相对 

流量比的增加，样品组分的 O／V比从 1．88上升到 

2．05．当空气相对流量比低于0．025以后，得到样品 

的组分不再发生大的变化．所以，在我们的实验中， 

得到了化学组分比稍偏于2的 VO 纳米粉末样品 

(其中一0．05≤ ≤0．12)． 

利用 Perkin Elmer的 DSC一2C型差式扫描量热 

仪对不同氧含量的样品进行热学测试，气氛为空气， 

扫描温度从 20 上升到 100oC，升温速率为 5℃ 

min～．测试结果如图 1所示． 

从图1中可以看到，升温过程中，不同组分的样 

品在不同的温度范围内产生一个吸热峰 J．例如， 

对于组分为 VO 的样品，在 64．9oC开始出现吸热 

峰，并在69．2℃达到极大值，峰形结束的温度为76． 

3~C．其中，在样品组分偏离 2的值依次从 =0．07 

变到一0．02的过程中，相变峰明显的随着组分的增 

大，依次向高温方向移动。而当组分偏离 2较大时 

( =0．12、一0．05和 一0．15)，相变的峰形变得宽而 

缓，难以进行常规的定量分析． 

为了进一步观察相变峰随着组分的变化，采用 

洛仑兹线型对不同组分样品的相变峰进行了拟合． 

拟合结果显示，在样品组分偏离 2的值从 =0．07 

变到一0．02的过程中，相变的峰位依次从 62．6~C变 

I-0．02 I 

瞻 
图 1 相变温度附近不同 VO 一 样品差式扫描量热实验 

结果(为了便于观察，各条曲线之间给出一定的纵坐标 
位移，其中从上到下的曲线依次对应 =一0．02、0、 

0．03、0．05和0．07的样品，并以虚线表示出不同样品所 

对应峰位的移动；插图为整个扫描温度区间的量热曲线， 
从上到下的曲线依次对应 ：一0．15、一0．05 、一0．02、0、 

0．03、0．05、0．07和0．12的样品) 

Fig．1 DSC results of different VO2 samples around phase 

transition temperatures( ： 一0．02，0，0．03，0．05 and 

0．07，respectively，from above to the bottom)，and the in— 
set is the DSC curves over the whole temperature scope ． ： 

一 0．15，一0．05，一0．02，0，0．03，0．05，0．07 and0．12，re- 

spe ctively，form above to the bottom 

到65．0、67．0、68．9和 71．9~C；相变半峰宽依次为 

13．0、8．3、3．4、2．6和4．6~C．从量热实验结果可见， 

具有精确化学计量比的 VO 样品，相变峰形宽度最 

窄，相变过程的温度范围最窄；缺氧和富氧的样品， 

相变峰形都加宽，相变过程的温度范围变宽．偏离精 

确化学计量比越多，相变峰形曲线越宽．而相变温度 

则随氧含量减少而降低． 

氧化钒样品相变特性的改变往往是与不同氧含 

量带来的晶格结构上的变化相关联的．为了对不同 

样品晶格结构的变化进行分析，利用日本理学的D／ 

max一 A型旋转靶式 x-射线衍射仪对样品进行 X一射 

线衍射测试．将样品分散在乙醇中，在 JEM—IOOCX一 

Ⅱ型透射电子显微镜上得到样品的形貌照片． 

x一射线衍射结果表明，这些样品在 300K时均 

只显示 VO 的特征衍射峰，没有形成新相，且都保 

持 VO 的结晶相．但通过对衍射曲线进一步观察， 

可以看到，虽然我们制备的VO 纳米粉末样品在 一 

0．05 ≤0．12的范围内都只显示 VO2一种结晶 

相，但不同组分样品得到的晶面间距 d随着样品组 

分的变化而发生变化．作为一种简单的近似，认为单 

胞体积与 d 成正比，则根据 x一射线衍射结果计算 

所得的样品单胞体积随组分的变化呈现图2中的圆 

点所示的变化趋势．图中给出了各组分下晶胞体积 

相对 VO 样品晶胞体积的比值．可以看到，当组分 
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1 实验

本文采用的 V02_.纳米粉末前驱体是用沉淀法

制备的[6] 将 6ml 浓盐酸和 19 盐酸胁的水溶液依次

加入含 3. 5g V2 05 的 20ml 水悬浊液中，加热搅拌

lOmin 后得到蓝色透明的 VOCL2 溶液.将此溶液慢
慢滴入含 4gNH4 HC03 的 30ml 水溶液中，然后再慢

慢加入lOml 乙醇和 15ml 水的混合榕液，这时开始

产生很细的浅紫色粉末状沉淀.用饱和 NH4 HC03
水洛液多次清洗沉淀，直至不再含有 Cl-离子，再依

次用水和乙醇对沉淀进行清洗.然后将此粉末前驱

体置于石英舟中，在不同流量比的氮气和空气?昆合

气氛下进行热解，热解温度为 5∞"C，时间为lOmin.

利用 G. G. Rao 和 P. K. Rao[7] 提出的化学滴定

法对所得的氧化饥纳米粉的组分进行测试.使用亚

铁菲绕琳作为滴定剂，测定样品中的 V3 + 或 V5 + 离

子的含量，从而得到 V02_. 中的 z 值.

在此实验中，氧化饥样品的组分是通过热解过

程中空气/氮气相对流量比来控制的.当空气相对流

量比高于 0.2 时， V6 0I3相开始以一定比例形成于样
品中，从而形成 V60 I3/V02 的混合相.在空气/氮气
相对流量比在 0.025 到 0.2 之间时，随着空气相对

流量比的增加，样品组分的 O/V 比从1. 88 上升到

2.05. 当空气相对流量比低于 0.025 以后，得到样品

的组分不再发生大的变化.所以，在我们的实验中，

得到了化学组分比稍偏于 2 的 V02-o:纳米粉末样品
(其中 -0.05 三x<三0.12) . 

利用 Perkin Elmer 的 DSC-2C 型差式扫描量热

仪对不同氧含量的样品进行热学测试，气氛为空气，

扫描温度从 20"C上升到 1oo"C ，升温速率为 5 "C

min-l. 测试结果如图 1 所示.

从图 1 中可以看到，升温过程中，不同组分的样

品在不同的温度范围内产生一个吸热峰[5] 例如，

对于组分为 V02 的样品，在 64.9"C开始出现吸热

峰，并在 69.2"C达到极大值，峰形结束的温度为 76.

3"C.其中，在样品组分偏离 2 的值依次从 x =0.07 

变到 -0.02 的过程中，相变峰明显的随着组分的增

大，依次向高温方向移动。而当组分偏离 2 较大时

(x =0. 12 、 -0.05 和 -0.15) ，相变的峰形变得宽而

缓，难以进行常规的定量分析.

为了进一步观察相变峰随着组分的变化，采用 1

洛仑兹线型对不同组分样品的相变峰进行了拟合.

拟合结果显示，在样品组分偏离 2 的值从 x =0.07 

变到 -0.02 的过程中，相变的峰位依次从 62.6"C变
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f主~，.，----\".- - ------1 I 
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图 1 相变温度附近不同 V02_.样品差式扫描量热实验
结果(为了便于观察，各条曲线之间给出一定的纵坐标
位移，其中从上到下的曲线依次对应 x = - 0.02 、 0 、
0.03 、0.05 和 0.07 的样品，并以虚线表示出不同样品所

对应峰位的移动:插图为整个扫描温度区间的量热曲线，
从上到下的曲线依次对应 x= -0.15 、 -0.05 、 -0.02 、0 、
0.03 、0.05 、0.07 和 0.12 的样品)
Fig. 1 DSC resu\ts of different V02", samp\es around phase 
transition ternperatures (x = - o. 02 , 0 , o. 03 , O. 05 and 
O. 07 , respective\y , frorn 尬。ve to the bottorn) , and the in
set is the DSC curves over the who\e ternperature scope , x = 
-0.15 , -0.05 , -0.02 ,0 ,0.03 ,0.05 ,0.07 andO.12 , re

spective\y , forrn above to the bottorn 

到 65.0 、67.0 、68.9 和 7 1. 9 "C ;相变半峰宽依次为

13.0 、8.3 、3.4 、2.6 和 4. 6"C.从量热实验结果可见，

具有精确化学计量比的 V02 样品，相变峰形宽度最
窄，相变过程的温度范围最窄;缺氧和富氧的样品，

相变峰形都加宽，相变过程的温度范围变宽.偏离精

确化学计量比越多，相变峰形曲线越宽.而相变温度

则随氧含量减少而降低.

氧化饥样品相变特性的改变往往是与不同氧含

量带来的晶格结构上的变化相关联的.为了对不同

样品晶格结构的变化进行分析，利用日本理学的 D/

m缸，γA 型旋转靶式 x-射线衍射仪对样品进行 x-射

线衍射测试.将样品分散在乙醇中，在 JEM-1∞cx

E 型透射电子显微镜上得到样品的形貌照片.

x-射线衍射结果表明，这些样品在 3∞K 时均

只显示 V02 的特征衍射峰，没有形成新相，且都保
持 V02 的结晶相.但通过对衍射曲线进一步观察，
可以看到，虽然我们制备的 V02-o:纳米粉末样品在
O. 05 :5 x :5 O. 12 的范围内都只显示 V02 一种结晶
相，但不同组分样品得到的晶面间距 d 随着样品组

分的变化而发生变化作为一种简单的近似，认为单

胞体积与 t 成正比，则根据 x-射线衍射结果计算

所得的样品单胞体积随组分的变化呈现图 2 中的圆

点所示的变化趋势.图中给出了各组分下晶胞体积

相对 V02 样品晶胞体积的比值.可以看到，当组分
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图2 氧含量对单胞体积的影响(横坐标的 代表 VO： 

中的 ，圆点为实验值，实线为采用第一性原理的计算 

值，虚线表示出缺氧和富氧的分界位置) 
Fig．2 The effect of oxygen content on the volume of unit 

cell(the abscissa represents the in VO， ，the dots give 

the result of experiments and the line is the calculation result 

of first principle．Dashed line is given to show the separation 

between oxygen deficiency and excess．) 

为化学计量比VO 时，单胞体积最小．组分偏离化 

学计量比，不论氧含量时偏大还是偏小，都会使得单 

胞体积增大 ．而且缺氧一侧的变化率比富氧一侧 

的要大，即在缺氧方向，单胞体积随着组分偏离化学 

计量比而增大的速率要比富氧方向更快． 

氧含量对 VO：． 晶格特性的影响不仅体现在单 

胞体积上，而且在晶粒的形貌上也出现很大的差异． 

图3给出了 分别为 一0．05(a)、0(n)和0．05(C)的 

VO 
．  纳米粉末样品的透射电镜照片，分别代表富 

氧、具有精确化学计量比和缺氧的氧化钒样品，每种 

样品中代表晶粒的形态在图中用方框标出．从图中 

可以看到，具有精确化学计量比的 VO 样品中，晶 

粒呈规则的球形，直径约为几十个纳米．小的球形颗 

粒会聚集成为大的颗粒，但仍然呈规则球形．在图3 

(b)中，我们可以同时看到 VO 样品的基本小颗粒 

(A)、中等颗粒(B)和大颗粒(C)．而图(a)的 VO ．。 

样品由一些长条状晶体组成，与图(b)的球形颗粒 

相比，可以看到此处的晶粒相对某个晶向出现了各 

向异性特征．颗粒大小约为 100×300 ，形状趋向于 

以前报道 中的 V 相 的样品．而在 图 3(C)中的 

VO 样品中，晶体球形颗粒的形状变得不规则，趋 

向于形成椭圆形，也表现出相对特定晶向的各向异 

性特征．基本颗粒较短轴向的直径与图3(b)中的接 

近，约为几十个纳米 j． 

这些化学剂量比对氧化钒晶粒形状和单胞体积 

造成的影响与 c．H．Griffiths 等人曾观察到的现 

象相似，认为可能是与不同氧含量造成的缺陷态对 

晶格的影响相关． 

2 讨论 

在 XRD的测试中，观察到不论缺氧还是富氧， 

都使得氧化钒的晶格体积造成膨胀．同时在 XRD的 

实验中，也确认了在本文涉及的这些样品中都只有 
一 种晶体结构存在，所以，可以认为这种晶胞体积的 

膨胀与缺陷在晶格中的形成直接关联．在缺氧情况 

下，可能形成氧空位或钒填隙两类缺陷，而氧填隙与 

钒空位两类缺陷则可造成富氧情况．为了确认是何 

种缺陷起主导作用，利用第一性原理计算方法，在金 

红石相 VO 单胞的结构基础上，计算了缺氧时形成 

氧空位或钒填隙，以及富氧时形成钒空位或氧填隙 

时的晶格总能．结果发现缺氧时形成钒填隙将比形 

成氧空位总能低 14．5％，而富氧时产生氧填隙将比 

产生钒空位总能低 37．1％．这样，从理论计算结果 

可判定缺氧时主导的缺陷是钒填隙，而富氧时主导 

的缺陷是氧填隙．同时，计算结果还表明由这两种主 

导的缺陷可导致单胞体积都随着组分偏离化学计量 

比程度的增大而增大(见图2中的实践)，并呈线性 

(b) 

一  

图3 VO：． 纳米粉的透射电镜照片， =一0．05(a)，0(b)和0．05(C) 

Fig．3 The TEM photos of VO2 nanopowders， = 一0
． 05(a)，0(b)and 0．05(C)，respectively 
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图 2 氧含量对单胞体积的影响(横坐标的 x 代表 VOμ

中的 X ， 圆点为实验值，实线为采用第一性原理的计算
值，虚线表示出缺氧和富氧的分界位置)
Fig. 2 The effect of oxygen content on the volume of unit 

cell (the abscissa represents the x in V02•r , the dots give 

the result of experiments and the line is the calculation result 

of first principle. Dashed line is given to show the separation 
between oxygen deficiency and excess. ) 

为化学计量比 V02 时，单胞体积最小.组分偏离化
学计量比，不论氧含量时偏大还是偏小，都会使得单

胞体积增大[5] 而且缺氧一侧的变化率比富氧一侧

的要大，即在缺氧方向，单胞体积随着组分偏离化学

计量比而增大的速率要比富氧方向更快.

氧含量对 VOμ晶格特性的影响不仅体现在单

胞体积上，而且在晶粒的形貌上也出现很大的差异.

图 3 给出了 Z 分别为 -0.05 (a) 、O(n) 和 0.05(c) 的

V02_x纳米粉末样品的透射电镜照片，分别代表富
氧、具有精确化学计量比和缺氧的氧化饥样品，每种

样品中代表晶粒的形态在图中用方框标出.从图中

可以看到，具有精确化学计量比的 V02 样品中，晶
粒呈规则的球形，直径约为几十个纳米.小的球形颗

粒会聚集成为大的颗粒，但仍然呈规则球形.在图 3

( b) 中，我们可以同时看到 V02 样品的基本小颗粒

啕.

200nm 

(a) 

( A) 、中等颗粒(B) 和大颗粒(c) .而图( a) 的 V0205
样品由一些长条状晶体组成，与图 (b) 的球形颗粒

相比，可以看到此处的晶粒相对某个晶向出现了各

向异性特征.颗粒大小约为 100 X 3002 ，形状趋向于

以前报道中的 V613 相的样品.而在图 3 (c) 中的

VOl95样品中，晶体球形颗粒的形状变得不规则，趋
向于形成椭圆形，也表现出相对特定晶向的各向异

性特征.基本颗粒较短轴向的直径与图 3(b) 中的接

近，约为几十个纳米[5]

这些化学剂量比对氧化饥晶粒形状和单胞体积

造成的影响与 c. H. Griffiths[4] 等人曾观察到的现

象相似，认为可能是与不同氧含量造成的缺陷态对

晶格的影响相关.

2 讨论

在 XRD 的测试中，观察到不论缺氧还是富氧，

都使得氧化饥的晶格体积造成膨胀.同时在 XRD 的

实验中，也确认了在本文涉及的这些样品中都只有

一种晶体结构存在，所以，可以认为这种晶胞体积的

膨胀与缺陷在晶格中的形成直接关联.在缺氧情况

下，可能形成氧空位或饥填隙两类缺陷，而氧填隙与

饥空位两类缺陷则可造成富氧情况.为了确认是何

种缺陷起主导作用，利用第一性原理计算方法，在金

红石相 V02 单胞的结构基础上，计算了缺氧时形成
氧空位或饥填隙，以及富氧时形成饥空位或氧填隙

时的晶格总能.结果发现缺氧时形成饥填隙将比形

成氧空位总能低 14.5% ，而富氧时产生氧填隙将比

产生饥空位总能低 37.1% .这样，从理论计算结果

可判定缺氧时主导的缺陷是饥填隙，而富氧时主导

的缺陷是氧填隙.同时，计算结果还表明由这两种主

导的缺陷可导致单胞体积都随着组分偏离化学计量

比程度的增大而增大(见图 2 中的实践) ，并呈线性

-
200nm 

(b) (c) 

图 3 V02_r纳米粉的透射电镜照片 ，x= -0.05(a) ，0(b) 和 0.05(c)

Fig.3 The TEM photos of V02_r nanopowders , x = - 0.05 (a) ,O( b) and 0.05 (c) , respectively 
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增长的关系．这一计算结果与实验结果很好的相符． 

在 绝对值较小的范围二者定量上相符很好，当 

绝对值较变大时．实验值大于理论值，这可能与理论 

模型过于简化有关．但从第一性原理直接获得与实 

验上观测到的结果定量与半定量相吻合的结论表明 

我们提出的缺陷模型是可信的．另外，我们还注意 

到，缺氧一侧斜率的绝对值约为0．13；与之相比，富 

氧方向的直线斜率要小得多，约为 0．06．这一差异 

在 绝对值较窄范围内也与实验中的结果在定量上 

相符． 

TEM的形貌观察得到氧含量对晶胞形态造成 

的影响，可以从微观计算的角度得到解释．由计算得 

知，缺氧和富氧的样品中产生的缺陷都使得晶粒具 

有各向异性特征．在缺氧的样品中，如果在一个 VO 

晶胞内产生一个钒离子填隙，计算结果表明在晶格 

常数总体扩大 10．61％的前提下，C轴，即(001)方 

向比原长度膨胀 2％．所以缺氧的样品中观察到在 

球形对称晶粒基础上沿 c轴拉长的椭圆形态．而在 

富氧的样品中，如果在一个 VO 晶胞内产生一个氧 

离子填隙，在晶格常数总体扩大7．07％的基础上，C 

轴，即(001)方向，仍存在2％的膨胀，而与之垂直的 

(110)方向则压缩到原长度的0．985，即存在 1．5％ 

的收缩时总能最低．所以在富氧的样品中，观察到晶 

粒在球形的基础上沿 c轴拉长，同时又沿与之垂直 

的(110)方向压缩，就形成了长而窄的长条形态． 

不同氧含量带来的缺陷态不仅改变了 VO ． 样 

品的晶格常数和形态，同时也改变了体系的能带结 

构和电子状态．对于 VO 的相变，人们已从化学的 

成键理论给予了很好的解释，可以认为该相变是由 

于 0 轨道与 V列轨道杂化造成的 、7r、7r 、 带 

(按能量由低到高顺序)中的电子状态，特别是 竹 

带中的电子状态的分布及其在特定因素(如温度、 

压力等)的影响下所发生的改变而引起的 J．从我 

们的第一性原理计算结果可知，由于氧或钒填隙缺 

陷的引入，上述能带中的电子状态受到了很强的影 

响，如缺氧体系中形成的钒填隙带来多余的局域电 

子，导致以仃’带为主要特征的能带中的电子数 目 

增多，而富氧体系中形成的氧填隙则相当于产生空 

穴，造成以7r 带为主要特征的能带中的电子数目 

减少．这些影响可能是导致如图 1所示相变行为变 

化的主要因素之一． 

3 结语 

实验和理论计算结果证明氧含量在 VO： 样品 

中产生不同的缺陷状态，从而对其晶格结构造成很 

大的影响，进而改变了其相变特性．其中缺氧的体系 

中产生钒填隙，而富氧的体系中生成氧填隙，两种填 

隙都造成了晶格的膨胀，而且在晶格中带来的各向 

异性改变的晶体颗粒的外观形貌．晶格微观结构的 

变化伴随着能带中电子状态的改变，也明显影响了 

氧化钒的相变特性． 
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增长的关系.这一计算结果与实验结果很好的相符.

在 z 绝对值较小的起围二者定量上相符很好，当 z

绝对值较变大时.实验值大于理论值，这可能与理论

模型过于简化有关.但从第一性原理直接获得与实

验上观测到的结果定量与半定量相吻合的结论表明

我们提出的缺陷模型是可信的.另外，我们还注意

到，缺氧一侧斜率的绝对值约为 0.13; 与之相比，富

氧方向的直线斜率要小得多，约为 0.06. 这一差异

在 z 绝对值较窄起围内也与实验中的结果在定量上

相符.

TEM 的形貌观察得到氧含量对晶胞形态造成

的影响，可以从微观计算的角度得到解释.由计算得

知，缺氧和富氧的样品中产生的缺陷都使得晶粒具

有各向异性特征.在缺氧的样品中，如果在一个 V02
晶胞内产生一个饥离子填隙，计算结果表明在晶格

常数总体扩大 10.619毛的前提下， c 轴，即 (001 )方

向比原长度膨胀 2%. 所以缺氧的样品中观察到在

球形对称晶粒基础上沿 c 轴拉长的椭圆形态.而在

富氧的样品中，如果在一个 V02 晶胞内产生一个氧
离子填隙，在晶格常数总体扩大 7.07% 的基础上， C

轴，即(∞1 )方向，仍存在 2% 的膨胀，而与之垂直的

(1 10) 方向则压缩到原长度的 0.985 ，即存在1. 5%

的收缩时总能最低.所以在富氧的样品中，观察到晶

粒在球形的基础上沿 c 轴拉长，同时又沿与之垂直

的(1 10) 方向压缩，就形成了长而窄的长条形态.

不同氧含量带来的缺陷态不仅改变了 V02'x样
品的晶格常数和形态，同时也改变了体系的能带结

构和电子状态.对于 V02 的相变，人们已从化学的
成键理论给予了很好的解释，可以认为该相变是由

于 02P轨道与 V3d轨道杂化造成的 σ 、 7TI* 、 σ* 带

(按能量由低到高顺序)中的电子状态，特别是 τ*

带中的电子状态的分布及其在特定因素(如温度、

压力等)的影响下所发生的改变而引起的[8] 从我

们的第一性原理计算结果可知，由于氧或饥填隙缺

陷的引人，上述能带中的电子状态受到了很强的影

响，如缺氧体系中形成的饥填隙带来多余的局域电

子，导致以7T带为主要特征的能带中的电子数目

增多，而富氧体系中形成的氧填隙则相当于产生空

穴，造成以7T带为主要特征的能带中的电子数目

减少.这些影响可能是导致如图 1 所示相变行为变

化的主要因素之一.

3 结语

实验和理论计算结果证明氧含量在 V02•x样品

中产生不同的缺陷状态，从而对其晶格结构造成很

大的影响，进而改变了其相变特性.其中缺氧的体系

中产生饥填隙，而富氧的体系中生成氧填隙，两种填

隙都造成了晶格的膨胀，而且在晶格中带来的各向

异性改变的晶体颗粒的外观形貌.晶格微观结构的

变化伴随着能带中电子状态的改变，也明显影响了

氧化饥的相变特性.
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